正逆光電子分光によるウラン化合物の電子状態の研究 by 江島 丈雄
正逆光電子分光によるウラン化合物の電子状態の研
究
著者 江島 丈雄
号 37
学位授与番号 1345
URL http://hdl.handle.net/10097/38198
 氏名・(本籍)
 学位の種類
学位記番号
学位授与年月日
えじまたけお
江島丈雄
 博士(理学)
 理博第1345号
 平成6年3月25日
 学位授与の要件学位規則第4条第1項該当
研究科専攻
学位論文題目
論文審査委員
東北大学大学院理学研究科
 (博士課程)物理学専攻
 正逆光電子分光によるウラン化合物の電子状態の研究
 (主査)
教授小松原武美 教授佐藤繁
助教授鈴木章二
論 文
目
次
 第1章序論
 第2章高エネルギー分光法概観
 第3章研究背景
 第4章目的
 第5章実験
 第6章価電子帯スペクトルの測定結果および議論
 第7章ウラン内殻スペクトルの測定結果および議論
 第8章考察およびまとめ
謝辞
公表論文
参考文献
 AppendixA非線型最小自乗法
 AppendixB占有状態の波長依存スペクトル
 一71一
論文内容要旨
 第1章序論
 ウラン化合物は,強相関系の化合物として知られている。ここで強相関系とは基底状態に於
 いて電子相関による挙動が重要となる物質群の総称である。基底状態に於ける電子相関の効果
 として,重いフェルミ粒子/重い電子系,価数揺動/価数混合,金属一非金属転移(モット転
 移),高温超伝導などの現象が知られている。
 このような電子相関を示す物質の最外殻電子の見方には,2つの見方が存在する。1つは,
 最外殻電子が自由電子的に固体中を「遍歴」している場合である。その諸物性は最外殻電子が
 エネルギーバンドを形成するエネルギーバンド理論でよく理解される。一方絶縁体磁性化合物
 の場合には,磁性を担う4ないし∫電子は,強い電子相関のために各原子に「局在」し(Mott
 の機構),隣接原子が互いに電子をわずかに共有することによって反強磁性的な超交換相互作用
 が生じる。このような系を「局在的な」系と呼ぶ。
 これら電子相関を示す物質は,最外殻に不完全電子殻をもつ3ゴ遷移金属,4∫稀土類化合物,
 5ノ層アクチナイド化合物などである。現在のところ遷移金属の物性は「遍歴」的な描像で,稀土
 類化合物は「局在」的な描像で理解されている。5∫アクチナイド化合物は,34遷移金属,4∫稀
 土類化合物の中間の描像が成り立つといわれている。
 第2章高エネルギー分光法概観
 この章では,光電子分光および逆光電子分光について概観し,電子相関の効果が重要となる
 1不純物Anderso11モデルおよびKotanl-Toyozawaモデルについて述べる。
 光電子分光法と呼ばれる手法は入射する光hりに対し出てきた電子のEK依存性を見る。この
 手法により,エネルギーEKに対して強度亙をプロットした光電子スペクトルが得られる。逆光
 電子分光は,光電子分光に対して入射するものと観測するものが反転した関係にあり,電子線
 を入射して放出される光子を分光する。
 光電子分光および逆光電子分光によって得られるスペクトルは,物質の電子状態を反映する。
 これらのスペクトルは,物質において1電子近似がよく成り立つ場合には,バンド計算に基づ
 く電子状態密度に対応する。ところが電子相関の効果が重要となる場合においては,電子相関
 の効果に応じてスペクトル形状が変わることが知られており,その形状解析から物質の電子状
 態に関する情報が得られる。
 第3章研究背景
 この章では,ウラン化合物で高エネルギー分光実験を行なった研究例および測定を行なった
 ウラン化合物の物性について述べる。強相関系の物質である遷移金属,稀土類化合物において
 は,光電子分光はその相関を明らかにするのに重要な役割を果たしてきた。ところが,ウラン
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 化合物での高エネルギー分光実験は,遷移金属,稀土類化合物ほどには進んでいない。これは,
 良質なウラン化合物の育成の困難さなどに起因する。
 大多数のウラン化合物における,価電子帯の光電子分光および逆光電子分光実験の結果は
 フェルミ準位を横切るU5∫状態密度が観測されている。しかしこのU5∫状態に対し,1電子近
 似に基づく状態密度も,電子相関の効果が重要となる1不純物Andersonモデルも,部分的にし
 か得られたスペクトル形状を説明していない。その中でUO2は例外である。UO2はフェルミ準
 位にギャップを持ち,その内殻スペクトル形状は1不純物AndersO11モデルに基づき計算され,
 得られたスペクトルをよく再現している。
 測定を行なったウラン化合物は,UB12,UC,UGe2,U3Ge4,U2Pt2Si3,UPt2Si2及びUPd2A13
 の7つである。これらの試料は,UO、とは異なり,磁気的電気的測定により金属的な物質であり,
 UB12,UCが非磁性,残りの5つが磁性を示すことが判っている。
 第4章目的
 第1章から第3章までを受けて,本研究の目的について述べる。目的としては,再現性の良
 いスペクトルを得,U5∫電子状態の同定を行った後に・スペクトルに反映される電子相関の見
 積もりを行う。特に・ウラン化合物の物性は遷移金属と稀土類化合物の中間といわれるが,光
 電子スペクトルにおいてどうであるかは明らかになっていない。また,スペクトルと物性との
 関連も重要である。
 第5章実験
 本研究ではウラン化合物の電子状態に関する知見を得るために,光電子,逆光電子及び共鳴
 光電子分光実験を行なった。この章では,実験装置の概要および実験条件について述べる。ウ
 ラン化合物は一般に酸化しやすく,その影響の少ないスペクトルを得るのは困難であるが,良
 い単結晶試料を用いfilingをこまめに行なうことにより,酸化物の影響の少ない再現性の良い
 スペクトルを得た。また,逆光電子分光実験用の同心球型ピアース電子銃を製作し,精度の良
 い実験が短時間で行なえるようになった。
 第6章価電子帯スペクトルの測定結果および議論
 得られたU5∫電子の占有状態を反映する共鳴差分スペクトル及びU財電子の非占有状態を
 反映する逆光電子スペクトルは,各ウラン化合物問で共通の「非対称なピーク+サテライト構
 造」という形状を示した。非対称なピークはいずれもフェルミ準位を横切り,その高結合エネ
 ルギー側にサテライト構造が存在する。
 得られたUCの価電子帯の共鳴差分,逆光電子及び配位子の電子状態を表すoffresonance
 スペクトルを,バンド計算による状態密度と比較した。共鳴差分スペクトルと逆光電子スペク
 トルの低結合エネルギー側の非対称なピークはバンド計算によるU5∫部分状態密度から,off
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 resonanceスペクトルは配位子の電子状態密度から,その形状が説明される。
 しかし,共鳴差分スペクトルと逆光電子スペクトルの高結合エネルギー側は,バンド計算に
 よる状態密度からだけでは,そのスペクトル形状を再現できない。また,各化合物の共鳴差分
 スペクトルと逆光電子スペクトルを比較した結果,UCのバンド計算では説明の出来ないサテ
 ライト構造に対応する部分に,各物質間のスペクトルの違いが見いだされた(図1)。図1に示
 した,Aの部分がUCのバンド計算によるU5∫部分状態密度から説明される非対称なピークに
 対応する部分,B,Cの部分がバンド計算では説明の出来ないサテライト構造に対応する部分
 である。サテライト構造は,1不純物Andersonモデルに基づくと,光電子分光の場合は2つの
 終状態5∫1及び5∫3L2により,逆光電子分光の場合は5ヂ3及び5∫4L2によると思われる。ここで,五
 は配位子の価電子,Lはその正孔を表わしている。
 第7章ウラン内殻スペクトルの測定結果および議論
 一方,U4∫内殻スペクトル形状も,高結合エネルギー側に向かって裾を引く非対称なメイン
 ピークとそれに伴うサテライト構造を示す。各ウラン化合物の定量的な比較を,1不純物An-
 dersonモデルの特別な場合に相当するKotani-Toyozawaモデルに基づく解析を試みた。モデ
 ルに基づいて,終状態の違いにより現われる,非対称なメインピークに相当する∫3ピークを
 Doniach-Sm]1c型で近似し,サテライト構造に相当する∫2ピークをLorentz型で近似した。そ
 の結果,各ウラン化合物のU夢内殻スペクトルをよく再現するパラメータを得ることが出来た
 (図2)。図中,AがDoniach-Sunllc型で近似したライン,BがLorentz型で近似したラインに
 相当する。下の“diff."が実験データとの差分である。差分を見ると分かるとおり,解析ライン
 は実験データをよく再現する。また,この解析の結果得られたパラメータは物質間で異なった
 結果を示した。
 第8章考察およびまとめ
 内殻の解析により得られたパラメータは,内殻スペクトルの非対称度及びサテライト強度が
 各ウラン化合物間で異なっており,物性の違いがパラメータの違いとなって現れていると考え
 られる。サテライト強度の大小を示すと,UB12<UC<U2PtSi3<UGe2<U3Ge4<UPt2Si2とな
 る。このうち右側の4つが磁性を示す物質であり,サテライト強度は物性の違いを反映してい
 る。サテライト強度の違いは,始状態の混成エネルギーの違いによると考えられる。従って,
 磁性の発現を支配しているのは混成エネルギーの違いによる可能性があると考えられる。
 以上の第6章および第7章の結果は,ウラン化合物の光電子スペクトルにおいて,U5∫電子
 の遍歴的な性質によりメインバンドが生成され,局在的な性質によりサテライトを生成される
 ことを示している。
 この描像は,3ゴ遷移金属の場合とゲ稀土類化合物の場合と比較すると,遍歴性の強いモデル
 がよく当てはまる3ゴ遷移金属の場合とよく似ていると思われる。
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 図1:各ウラン化合物のU54一σ共鳴差分スペクトルの比較。それぞれ,共通する構造に白抜
 き縦棒,白抜き矢印,矢印,縦棒で印を付けてある。
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 図2:UBI2及びUCのU姫内殻スペクトルの解析結果。“diff."は,データと解析の結果得られ
 た曲線との差分。
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7 論文審査の結果の要旨
 江島丈雄提出の論文は強相関系の物質であるウラン化合物の光電子,逆光電子及び共鳴光電
 子分光実験を行ない,ウラン化合物の電子状態に関する知見を得たものである。
 光電子分光法は,外殻の電子状態に敏感に反応してスペクトル形状が変わり,その形状を解
 析することによって物質の電子状態に関する情報が得られる実験手段である。一方,強相関系
 の物質であるウラン化合物は,ウラン原子とその以外の配位子との混成によってその物性が変
 わり,その物性を理解するためには電子状態に関する知見が重要な系である。
 本研究では,ウラン化合物の電子状態を明らかにする目的で,ウラン化合物UB12,UC,UGe2,
 U3Ge、,U2PtSi3,UPt2Si2及びUPd2A13の光電子,共鳴光電子及び逆光電子分光実験を系統的
 に行ない,再現性の良いスペクトルを得た。UCのXPS,UGe2及びU3Ge4のUPSスペクトル
 以外は,いずれも今回初めて得られた結果である。
 得られた各化合物の共鳴差分及び逆光電子スペクトルから,各化合物のU5∫部分状態密度を
 同定し,その形状が各化合物間でフェルミ準位付近の非対称な構造とその高結合エネルギー側
 に長く裾を引く構造からなることを見出した。
 同定したUCのU5∫スペクトルを,バンド計算に基づくU5∫部分状態密度と比較した。その
 結果,状態密度からフェルミ準位付近の非対称なピークの形状が説明されることを示した。ま
 た,高結合エネルギー側に長く裾を引く構造は,状態密度からは説明できないサテライト構造
 であることを示した。これらのサテライト構造の起源は,1不純物Anderso11モデルに基づき,
 5∫1及び5∫3の2つの終状態によると思われる。
 更に,U5∫電子の遍歴/局在性を調べるためにU4∫内殻スペクトルを測定し,その形状が非
 対称な構造とその高結合エネルギー側のサテライト構造からなることを見出した。このU4∫内
 殻スペクトルの形状を,1不純物AndersOI1モデルの特別な場合に相当するKotani-
 Toyozawaモデルに基づいて解析を行ない,各ウラン化合物間の物性の違いがサテライト強度
 などの違いとして現れることを明らかにした。
 以上の結果から,ウラン化合物においてはU5∫電子の遍歴的な性質がメインバンドを生成
 し,局在的な性質がサテライト構造を生成することを示した。
 これらの成果はウラン化合物の電子状態の研究に極めて重要な貢献をした価値の高いもので
 あり,著者が自立して研究活動を行なうに必要な高度の研究能力と学識を有していることを示
 している。
 よって,江島丈雄提出の論文は博士(理学)の学位論文として合格と認める。
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